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Abstract of EP 0668216 (A1) 
A tube comprises a tubular sleeve (1 ) 
connected to a shoulder (2) of a tube 
outlet. The shoulder is mfd. by kneading 
PE with up to 10 wt.% of ethylene vinyl 
alcohol at up to 230 deg C to form a 
viscous mass which is moulded at high 
pressure and joined to the sleeve (1 ). The 
tube is claimed and comprises a PE sleeve 

(1) with a barrier layer and a tube shoulder 

(2) consisting of PE with ethylene vinyl 
alcohol distributed in lamellae form through 
the section. 




Data supplied from the esp@cenet database — Worldwide 



1 sur 1 



12.01.2009 11:28 




(19) 



J 



(12) 



EuropSisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets (1 1 ) 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



EP0 668 216 B1 



(45) Verflffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
27.11.1996 Patentblatt 1996/48 

(21) Anmeldenummer: 95101881.1 

(22) Anmeldetag: 11.02.1995 



(51) Int CI 6 : B65D 35/12, C08L 29/04, 
C08L 23/06, C08L 23/08 



(54) Verfahren zum Herstellen einer Kunststofftube und nach dem Verfahren hergesteilte 
Kunststofftube 

Method for the production of a plastic tube and tube thus obtained 

Proced6 de fabrication d'un tube en matiere plastique et tube obtenu selon ce proced6 



00 
CD 

csi 

GO 
CD 
CO 

o 

Q. 
LU 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
AT CH DE ES FR GB IE IT LI 

(30) Prioritat: 17.02.1994 DE 4404970 

(43) VerOffentlichungstag der Anmeldung: 
23.08.1995 Patentblatt 1995/34 

(73) Patentinhaber: Tubex GmbH Tuben- und 
Metallwarenfabrik 
D-72414 Rangendingen (DE) 



(72) Erfinder: Br6sch, Hans, Dipl.-lng. (FH) 
D-72116M6ssingen (DE) 

(74) Vertreter: Charrier, Rolf, Dipl.-lng. et al 
Patentanwaite Dipl.-lng. Rolf Charrier, 
Dr. Bertram Rapp, 
Postfach 310260 
86063 Augsburg (DE) 



(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 473 176 



CH-A- 682 480 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des 
europaischen Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch 
einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die 
Einspruchsgebuhr entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Printed by RanK Xerox (UK) Business Services 
2.13.8/3.4 



1 



EP 0 668 216 B1 



2 



Beschrelbung 

Die Erf indung betrifft ein Verfahren zum Herstellen 
einer Kunststofftube nach dem Oberbegriff des Anspru- 
ches 1 und eine nach dem Verfahren hergestellte 
Kunststofftube. 

Kunststofftuben, bei denen ein Hindurchdiffundie- 
ren des Tubeninhalts oder von Teilen davon durch den 
Tubenmantel verhindert ist, weisen einen Tubenmantel 
auf, der aus einer auBeren Schicht aus Polyathylen, 
einer inneren Schicht ebenfalls aus Polyathylen und 
einer Sperrschicht besteht. Diese Sperrschicht kann 
aus einer AJuminiumfolie oder aus Athylenvinytalkohol 
bestehen. Da Athylenvinylalkohol mit Polyathylen keine 
mechanisch feste Verbindung eingeht, ist es erforder- 
lich, zwischen der Athylenvinylalkoholschicht und den 
Polyathylenschichten Haftvermittlerschichten vorzuse- 
hen. Mit einem so hergestelften Tubenmantel wird die 
Tubenschulter verbunden. Diese Tubenschulter besteht 
ebenfalls aus Polyathylen und wird entweder als sepa- 
rates Teii hergestetlt und sodann mit dem Tubenmantel 
verschweiBt oder spritztechnisch an den Tubenmantel 
angeformt. 

Nachteilig ist hierbei, dal3 diese Tubenschultern 
keine Sperrschichten aufweisen, so daB durch sie ein 
Hindurchdiffundieren des Tubeninhalts stattfindet 

Nach der CH-A-682480 weist die Tubenschulter an 
der Innenseite eine Sperrschicht aus Athylenvinylalko- 
hol in Folienform auf. Eine solche Schulter wird als 
separates Teil hergestellt und anschlieBend mit dem 
Tubenmantel durch An- oder Aufschmelzen verbunden. 
Eine solche Sperrschicht ist jedoch kompliziert herstell- 
bar und mit dem Material der Schulter schwer verbind- 
bar. 

Die EP-A-0 473 1 76 beschreibt eine Tubenschulter, 
die aus 0 bis 50 Gew.-% Polyathylen, 10 bis 50 Gew.-% 
Athylenvinylalkohol und 10 bis 90 Gew.-% mit Carboxyl- 
sdure modifiziertem Polyathylen besteht. Es wird ange- 
geben, daB eine Mischung aus Polyathylen und 
Athylenvinylalkohol eine schlechte Mischbarkeit und 
schiechte Sperreigenschaften aufweist, so daB das 
modrfizierte Polyathylen als Klebeeigenschaften aufwei- 
sender Haftvermittler fur erforderlich angesehen wird. 

Es besteht die Aufgabe ein Verfahren zu schaffen, 
das eine Tube ergibt, bei der auch die Tubenschulter 
eine Diffusionssperre aufweist, die jedoch kostengun- 
stig hergestellt werden kann. 

GelGst wird diese Aufgabe mit den kennzeichnen- 
den Merkmalen des Anspruches 1 . Vorteilhafte Ausge- 
staltungen des Verfahrens und eine nach dem 
Verfahren hergestellte Kunststofftube sind Gegenstand 
der weiteren Anspruche. 

Verwendet wird bevorzugt ein Tubenmantel mit 
einer Sperrschicht aus Athylenvinylalkohol, einer auBe- 
ren und einer inneren Schicht jeweils aus Polyathylen 
und Haftvermittlerschichten zwischen der Sperrschicht 
und den Polyathylenschichten. Anstelle von Athylenvi- 
nylalkohol als Sperrschicht kfinnen auch andere, Sperr- 
eigenschaften aufweisende Polyvinylalkohole 



verwendet werden. Das Verfahren ist in gleicher Weise 
anwendbar bei einem Tubenmantel, bei dem die Sperr- 
schicht aus Aluminium besteht. 

Zur Herstellung der Tubenschulter werden bevor- 

s zugt 1 0 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 1 ,0 Gew-% Athy- 
lenvinylalkohol mit 99,5 bis 99 Gew.-% Polyathylen 
vermischt und unter Druck und Warmezufuhr in einem 
Schneckenextruder plastifiziert. Die Temperatur wird 
hierbei auf einen Wert gehalten, bei dem die Materialien 

10 in den plastischen Zustand ubergehen. Unter Verwen- 
dung der vorgenannten Materialien betrdgt die obere 
Temperaturgrenze 240°C und liegt bevorzugt im 
Bereich zwischen 225° und 230°C. Wurde das Material 
spritztechnisch verarbertet werden, muBte dies dann 

is eine Temperatur von 260°C und hOher aufweisen. Am 
Ende des Plastif iziervorgangs hat sich der Athylenvinyl- 
alkohol lamellen- bzw. schlierenfdrmig im Polyathylen 
verteilt, was auf die unterschiedliche Dichte der beiden 
Materialien zuruckzufOhren ist. 

20 Von der plastrf izierten Mischung aus Athylenvinylal- 
kohol und Polyathylen wird nunmehr eine solche Menge 
in ein Werkzeug eingebracht, wie zur Herstellung einer 
Tubenschulter erforderlich ist. Im Werkzeug befindet 
sich der obere nach innen bogenfGrmig verlaufende 

25 Rand des Tubenmantels. Das Werkzeug weist eine 
Form entsprechend der Innen- und AuBenform der her- 
zustellenden Schulter auf. Die eingebrachte plastifi- 
zierte Mischung wird nunmehr im vorgenannten 
Temperaturbereich durch Pressen zu einer Schulter 

30 umgeformt, wobei die Beruhrungsbereiche zwischen 
Tubenmantel und Tubenschulter miteinander ver- 
schweiBen. Bei den Qblichen TubengrOBen wird hierbei 
auf das Werkzeug eine Kraft von 200 bis 300 kp, ent- 
sprechend 2.000 bis 3.000 N ausgeubt. 

35 Die sich ergebende Tube ist im Schnitt durch den 
Schulterbereich auf der Zeichnung dargestellt. Sie 
zeigt, daB der Tubenmantel 1 aufeinanderfolgend aus 
einer PolySthylenschicht PE, einer Haftvermittlerschicht 
HVM, einer Schicht aus Athylenvinylalkohol EVOH, 

40 einer weiteren Haftvermittlerschicht HVM und einer wei- 
teren PolySthylenschicht PE besteht. Der obere Bereich 
des Tubenmantels ist eingezogen und im Beruhrungs- 
bereich mit der Tubenscriulter 2 mit dieser verschweiBt. 
Die Tubenschulter 2 weist einen Hals 3 mit einem 

45 Gewinde oder einer anderen Form zur IGsbaren Verbin- 
dung mit einer VerschluBvorrichtung oder mit einem 
Applikator auf. Die Tubenschulter 2 besteht aus Poly- 
athylen, in welches lamellen- oder schlierenformig Athy- 
lenvinylalkohol EVOH eingelagert ist. 

so Es hat sich gezeigt, daB bei Anteilen an Athylenvi- 
nylchlorid von uber 20 % der Tubenhals eine nachlas- 
sende mechanische Stabilitat aufweist und an den 
Grenzbereichen zwischen Polyathylen und Athylenvi- 
nylalkohol anfangt sich aufzulGsen. Die gleiche Erschei- 

55 nung tritt auf, wenn die Mischung bei hOheren 
Temperaturen als 240° plastifiziert wird. Dies gilt insbe- 
sondere bei Temperaturen, bei denen das Material 
spritztechnisch verarbeitet werden kann. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Kunststofftube mit 
einem eine Sperrschicht aufweisenden Tubenman- 
tel aus PolySthylen, der mit einer Tubenschulter ver- 
bunden wird, welche aus Polyathylen und 
Athylenvinylalkohol besteht, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Polyathylen mit maximal 20 Gew.-% 
Athylenvinylalkohol zur Bildung einer plastischen, 
teigigen Mischung unter Druck und bei einer Tem- 
peratur von maximal 240°C verknetet wird, bis der 
Athylenvinylalkohol sich im Polyathylen lamellen- 
bzw. schlierenfOrmig verteilt hat und aus dieser 
Mischung die Tubenschulter unter Verformungs- 
druck geformt und mit dem Tubenmantel verbunden 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Kneten in einer Extruder- 
schnecke erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Tubenschulter direkt an 
den Mantel angeformt wird und im Beruhrungsbe- 
reich mit ihm verschweiBt ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB dem Polyathylen 
10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 1 ,0 Gew.-% Athy- 
lenvinylalkohol zugesetzt werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB wahrend des Kne- 
tens und Verformens die Mischung auf einer Tem- 
peratur von 225° bis 230°C gehalten wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB auf das Verfor- 
mungswerkzeug bei normal groBen Tuben eine 
Kraft von 2.000 bis 3.000 N ausgeubt wird. 

7. Kunststofftube mit einem eine Sperrschicht aufwei- 
senden Tubenmantel aus Polyathylen, der mit einer 
Tubenschulter verbunden ist, welche aus Polyathy- 
len und Athylenvinylalkohol besteht, gekennzeich- 
net durch eine Tubenschulter, in welchem 
Athylenvinylalkohol mit einem Anteil von maximal 
20 Gew.-% lamellen-bzw. schlierenfGrmig verteilt 
ist. 

8. Kunststofftube nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Tubenschulter direkt am Tuben- 
mantel angeformt und im Beruhrungsbereich mit 
dem Mantel mit diesem verschweiBt ist. 

9. Kunststofftube nach Anspruch 7 oder 8, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Tubenschulter 10 Gew.- 
%, vorzugsweise 0,5 bis 1 ( 0 Gew.-% Athylenvinylal- 
kohol enthait. 



Claims 

1. A method of production of a plastics tube having a 
tube jacket of polyethylene which exhibits a block- 

5 ing layer and is connected to a tube shoulder which 
consists of polyethylene and ethylenevinyl alcohol, 
characterized in that 

polyethylene with a maximum of 20 % by wt. of eth- 
ylenevinyl alcohol is kneaded thoroughly under 

10 pressure and at a maximum temperature of 240 °C 
to form a plastic doughy mixture until the ethylenev- 
inyl alcohol has distributed itself in the polyethylene 
in the form of blades or streaks and the tube shoul- 
der is moulded from this mixture with deformation 

is pressure and connected to the tube jacket. 

2. A method as in Claim 1 , characterized in that 
the kneading is effected in a barrel extruder. 

20 3. A method as in Claim 1 or 2, characterized in that 
tbe shoulder is moulded directly onto the jacket and 
welded to it in the region of contact. 

4. A method as in one of the Claims 1 to 3, character- 
's ized in that 

10% by wt., preferably 0.5 to 1 .0% by wt. of ethyle- 
nevinyl alcohol is added to the polyethylene. 

5. A method as in one of the Claims 1 to 4, character- 
30 ized In that 

during the kneading and deformation the mixture is 
kept at a temperature of 225° to 230°. 

6. A method as in one of the Claims 1 to 5, character- 
35 ized in that 

in the case of tubes of standard size a force of 2000 
to 3000 N is exerted upon the deformation tool. 

7. A plastics tube having a tube jacket of polyethylene 
40 which exhibits a blocking layer and is connected to 

a tube shoulder which consists of polyethylene and 
ethylenevinyl alcohol, characterized by a tube 
shoulder in which ethylenevinyl alcohol is distrib- 
uted in the form of blades or streaks to a maximum 
45 proportion of 20% by wt. 

8. A plastics tube as in Claim 7, characterized in that 
tbe tube shoulder is moulded directly onto the tube 
jacket and in the region of contact with the jacket is 

so welded to it. 

9. A plastics tube as in Claim 7 or 8, characterized in 
that tbe tube shoulder contains 10%. by wt., prefer- 
ably 0.5 to 1 .0% by wt. of ethylenevinyl alcohol. 

55 

Revendications 

1 . Procede de fabrication d'un tube plastique, avec un 
cylindre de tube en polyethylene comportant une 
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couche d'arrfit, cylindre de tube qui est reli6 k un 
6paulement de tube, lequel est constitu6 de polye- 
thylene et d*6thyl6nealcool vinylique, caracterise en 
ce qu'on malaxe du polyethylene, avec au maxi- 
mum 20 % en poids d'ethytenealcool vinylique, 5 
pour former un melange pateux plastique, sous 
pression et k une temperature maximale de 240°C, 
jusqu'e ce que rethyiene-alcool vinylique se sort 
r6parti dans le polyethylene sous forme de lamelles 
ou de stries, et que repaulement du tube sort ro 
fagonne k partir de ce melange, sous une pression 
de formage, et soit assemble au cylindre du tube. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce 
que le malaxage s'effectue dans une vis d'extru- 15 
deuse. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracteris6 
en, ce que repaulement du tube est directement 
rapporte au cylindre et est soude k ce dernier dans 20 
la zone de contact. 

4. Precede selon Tune des revendications 1 k 3, 
caracterise en ce qu'on ajoute au polyethylene 10 

% en poids et de preference de 0,5 k 1,0 % en 25 
poids d'ethyienealcool vinylique. 

5. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 k 4, 
caracterise en ce que, pendant le malaxage et le 
formage, le melange est maintenu k une tempera- 30 
ture de 225&230°C. 

6. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 k 5, 
caracterise en ce qu'on exerce une force de 2000 k 
3000 N sur I'outil de formage, dans le cas de tubes 35 
de taille normale. 

7. Tube plastique, comportant une chemise de tube 
en polyethylene, pr6sentant une couche d'arret, 
cylindre relie k un 6paulement de tube, lequel est 
constitue de polyethylene et d'6thyiene-alcool viny- 
lique, caracterise par un epaulement de tube dans 
lequel rethyiene-alcool vinylique est reparti en une 
quantite maximale de 20 % en poids en forme de 
lamelles ou de stries. 

8. Tube plastique selon la revendication 7, caracterise 
en ce que repaulement du tube est directement 
rapporte au cylindre du tube, et est soude k ce der- 
nier dans la zone de contact avec le cylindre. so 

9. Tube plastique selon la revendication 7 ou 8, carac- 
terise en ce que repaulement du tube contient 10 % 
en poids et de preference de 0,5 k 1 ,0 % en poids 
d'6thyiene/alcool vinylique. ss 
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